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摘　要 : 文中采用了双相滴定法中的亚甲基蓝逆滴定法分析了 3种 22长碳链取代的苯并咪唑化合物的含量。并采
用以往的薄层2非水滴定法对所得的结果进行了验证 ,证明本方法结果准确。
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引　言

苯并咪唑及其衍生物以其特殊的性能在防腐、

感光、医药和电子方面得到了广泛的应用 ,因此对这

类物质的相关研究具有重要的学术价值和使用价

值。长期以来 ,对该类化合物含量的经典分析方法

是非水滴定法 ,该法的准确度虽然较高 ,但是操作不

方便 ,成本较高 ,并且在一定程度上对人体有害[1 ]。

文献[2 ]报道了用双相滴定法分析药物中 1 位取代

咪唑衍生物的含量 ,说明用双相滴定法对咪唑类化

合物的分析是可行的。本文采用双相滴定法中的亚

甲基蓝分相逆滴定法对 3种 22长碳链取代苯并咪唑
化合物的含量进行了分析 ,发现本方法不但可行 ,而

且不需对样品进行预处理 ,操作简便。

1　实验部分

111　实验原理

本实验所采用的亚甲基蓝分相逆滴定法[3 ]是

双相滴定法的一种 ,是在阳离子表面活性剂溶液中

加入酸性亚甲基蓝溶液和氯仿 ,用阴离子表面活性

剂溶液进行滴定 ,直至氯仿层和水层颜色相同。此

法系利用了阳离子型和阴离子型溶剂之间的沉淀反

应。

滴定过程中 ,发生如下反应 (以 22十一烷基苯
并咪唑为例)

1)滴定时

2)到达终点时

F2SO4 + C13 H25—OSO3Na C12 H25—OSO3 F +

Na2 SO4

式中 : F表示亚甲基蓝分子 , F2SO4 表示亚甲基蓝硫

酸盐 ,C12 H25—OSO3 F表示亚甲基蓝络合盐 ,蓝色、

溶于氯仿。

112　实验仪器及药品

十二烷基硫酸钠 ( SDS) 、溴代十六烷基吡啶、

GF254薄层硅胶 ,分析纯 ,北京双环化学试剂厂 ;氯

仿、亚甲基蓝 ,化学纯 ,北京红星化工厂 ;42甲基伞形
酮 ,分析纯 ,北京市化学试剂公司。22壬基苯并咪
唑、22癸基苯并咪唑、22十一烷基苯并咪唑实验室自
制。

10 mL 微量滴定管、50 mL 具塞比色管、50μL

注射器 ,天津市玻璃仪器厂 ;20 W灯 ,北京市化学试

剂公司 ;89HW21型恒温磁力搅拌器 ,上海市雷磁仪

器厂。

113　实验方法

亚甲基蓝溶液的配制 :准确称取 01148 0 g亚甲

基蓝固体、112 g硫酸及 510 g硫酸钠 ,溶于 100 mL

去离子水中。

十二烷基硫酸钠标准溶液 ( SDS)的配制与标



定 :准确称取 105 ℃下烘至恒质量的十二烷基硫酸

钠固体 31376 9 g溶于 1 000 mL 去离子水中。准确

称取 11166 5 g溴代十六烷基吡啶溶于 500 mL 去离

子水中。准确量取 10 mL 溴代十六烷基吡啶溶液 ,

移入 50 mL 比色管中 ,再向比色管中加入 1 mL 亚甲

基蓝溶液、25 mL 氯仿 ,用十二烷基硫酸钠标准溶液

滴定至两相颜色一致。同时 ,在相同的实验条件下

滴定空白溶液。十二烷基硫酸钠标准溶液的浓度可

按式 (1)计算

cSDS =
m ×10100

01402 46×500×( V 1 - V 0)
(1)

式中 : cSDS十二烷基硫酸钠标准溶液浓度 ( mol/ L) ,

m溴代十六烷基吡啶的质量 (g) ,此处为11166 5 g ,

V 1消耗的十二烷基硫酸钠标准溶液的体积 ( mL) ,

V 0空白实验所消耗的十二烷基硫酸钠标准溶液的

体积 (mL) 。

亚甲基蓝分相逆滴定法 :分别称取 015 g 22壬基
苯并咪唑、22癸基苯并咪唑、22十一烷基苯并咪唑 ,

用 1 mol/ L 的硫酸溶液定容至 50 mL。移取上述溶

液各 1 mL 分别置于 3个 50 mL 具塞比色管中。再

分别向其中加入 10 mL 1 mol/ L 的硫酸溶液 ,剧烈振

荡后静置 3到 5 min ,然后各加入 1 mL 亚甲基蓝溶

液、25 mL 氯仿 ,用十二烷基硫酸钠标准溶液滴定。

终点的确定 :滴定初期水相为深蓝色 ,有机相为

无色 ,每滴加 2 mL 十二烷基硫酸钠标准溶液都需要

加塞剧烈振荡。若振荡后两相的分离速度变快 ,每

次滴加的体积要减少 ,接近终点时 ,每滴加一滴标准

溶液就需振荡 ,并用白瓷板作为背景观察 ,如两层的

蓝色一致即达到终点。

本实验同时要做空白实验 ,每种物质做 6 个样

品的平行实验 , w 1 为双相滴定法测得的样品纯度 ,

按式 (2)计算

w 1 =
( V 1 - V 0) ×cSDS×M ×50

m ×1 000
×100 % (2)

式中 : cSDS为十二烷基硫酸钠标准溶液浓度 ( mol/

L) , m 样品的质量 (g) , V 1 为消耗的十二烷基硫酸

钠标准溶液的体积 ( mL) , V 0 为空白实验所消耗的

十二烷基硫酸钠标准溶液的体积 ( mL) , M 为样品

的摩尔质量 (g/ mol) 。

结果的验证 :本实验的结果采用经本实验室改

进并经过高效液相色谱验证的薄层2非水滴定法进
行验证。采用体积比为 35∶65 的乙酸乙脂2苯混合
液作为展层剂 ,42甲基伞形酮作为显色剂 ,将一定量

的样品进行分离提纯。再用丙酸将样品洗脱 ,最后

用高氯酸标准溶液进行非水滴定。w 2 为非水滴定

法测得的样品纯度 ,按式 (3)计算

w 2 =
( V′1 - V′0) ×cHClO

4
×M

m ×1 000
×100 % (3)

式中 : cHClO4
高氯酸标准溶液的浓度 ( mol/ L) , V′1 消

耗的高氯酸标准溶液的体积 ( mL) , V′0 空白实验所

消耗的高氯酸标准溶液的体积 (mL) 。

2　结果与讨论

211　滴定结果

经标定 : cSDS = 01011 20 mol/ L , cHClO4
= 01101 5

mol/ L ,用亚甲基蓝分相逆滴定法分析所用的样品

质量分别为 22壬基苯并咪唑 01512 3 g ,22癸基苯并
咪唑 01514 6 g ,22十一烷基苯并咪唑 01523 4 g。结

果如表 1 ,2所示。

表 1　亚甲基蓝分相逆滴定法分析 3种 22长碳链取代苯并咪唑的含量
Table 1　Determination of the purity of three 22long carbon chain substituted benzimidazoles by

reversed titration using methylene blue

样品号
22壬基苯并咪唑 22癸基苯并咪唑 22十一烷基苯并咪唑

V 1/ mL V 0/ mL w 1/ % V 1/ mL V 0/ mL w 1/ % V 1/ mL V 0/ mL w 1/ %

1 # 31700 01105 95188 31555 01105 96186 31365 01105 94187

2 # 31705 01105 95194 31560 01105 96192 31370 01105 94193

3 # 31700 01105 95188 31555 01105 96186 31365 01105 94187

4 # 31705 01105 95194 31560 01105 96192 31365 01105 94187

5 # 31700 01105 95188 31555 01105 96186 31370 01105 94193

6 # 31700 01105 95188 31560 01105 96192 31365 01105 94187

w 1 95190 96188 94189

相对误差 0117 0118 0115
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表 2　薄层2非水滴定法分析 3种 22长碳链取代苯并咪唑的含量
Table 2　Determination of the purity of three 22long carbon chain substituted benzimidazoles by

TLC2nonaquous titration

样品

号

22壬基苯并咪唑 22癸基苯并咪唑 22十一烷基苯并咪唑

m / g V′1/ mL V′0/ mL w 2/ % m / g V′1/ mL V′0/ mL w 2/ % m / g V′1/ mL V′0/ mL w 2/ %

1 # 01097 0 31805 01050 95186 01087 5 31285 01050 96182 01103 4 31600 01050 94187

2 # 01102 1 41000 01050 95181 01092 3 31465 01050 96188 01105 8 31685 01050 94185

3 # 01091 7 31600 01050 95187 01096 4 31615 01050 96184 01097 9 31410 01050 94176

4 # 01089 4 31510 01050 95185 01102 7 31850 01050 96189 01096 8 31375 01050 94183

5 # 01107 9 41225 01050 95183 01105 3 31945 01050 96185 01094 5 31295 01050 94180

6 # 01087 2 3142 01050 95186 01094 2 31535 01050 96188 01102 9 31585 01050 94184

w 2 95185 96186 94181

　　由上表可见 ,三种物质用亚甲基蓝逆滴定法分

析的相对误差分别为 0117 % ,0118 % ,0115 %都小

于千分之二 ,可以认为该方法的精确度足够高 ;同时

与薄层 - 非水滴定法相比 ,两种方法的结果也极为

接近 ,可以认为该方法的准确度也足够高。

212　酸度的影响

在运用本实验进行分析时 ,需要在样品溶液中

加入 10 mL 硫酸溶液 ,这样做的第一个目的是将 22
烷基苯并咪唑分子阳离子化 (即起到阳离子化试剂

的作用) ,使 22烷基苯并咪唑分子酸化成季铵盐阳
离子后再进行分析。该过程大约需要 3～5 min。第

二个目的是破坏可能存在的微量与 22烷基苯并咪
唑形成的络合物。根据文献 [ 426 ] , Cu2 +可与 22烷
基苯并咪唑形成配位数为 4 的稳定络合物 ,但是二

者的络合能力随着溶液的 p H值降低而减弱。以 22
十一烷基苯并咪唑为例 ,当体系的 p H为 3134的时

候 ,其稳定常数降为 0136。在本实验中 ,体系的 p H

值远小于 3134。因此 ,可以认为可能存在的微量

Cu2 +对实验结果的影响可以忽略不计。

213　亚甲基蓝用量的影响

当亚甲基蓝浓度比较低 ( ≤011 %)的时候 ,反应

体系的颜色较淡 ,容易出现滴定终点提前的情况 ;而

当亚甲基蓝的浓度较大 ( ≥012 %)时 ,反应体系的颜

色太深 ,容易出现过滴现象。经过与薄层2非水滴定
法的结果做对比实验 ,最终确定亚甲基蓝的质量分

数为 0115 % ,用量为 1 mL 时 ,效果最佳。即在滴定

终点 (有机相和水相的颜色一致)时 ,多加一滴滴定

液可以清楚的看到有机相的颜色要深于水相。

214　水相与有机相比例的影响

在实验过程中 ,发现水相与有机相的比例对分

析结果有一定的影响。当水相所占的比例较大的时

候 ,分析结果偏低。通过与薄层2非水滴定的实验结
果比较 ,发现水相和有机相的体积比约为 1∶2 时效

果最佳。

215　本法的局限性[3 ]

本法适用于长碳链季铵盐 ,长碳链烷基吡啶盐

和长碳链脂肪族铵盐等阳离子表面活性剂的定量 ,

但是对于 C8以下的低级烷基和在酸性溶液中溶解

性比较差的长碳链烷基的阳离子表面活性剂的分析

不适用。

3　结　论

本文采用了亚甲基蓝分相逆滴定法分析了 22
壬基苯并咪唑、22癸基苯并咪唑、22十一烷基苯并咪
唑 3 种物质的含量。与以前使用的薄层2非水滴定
法相比 ,准确度相似 ,精确度足够 ,且样品不需预处

理 ,操作简便 ,快捷。
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Determination of purity of 22long carbon chain
substituted benzimidazole using t wo2phase titration

Wang Lei　Pang Zheng2zhi　Lu Yan2hua　Wei Hua
(College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : The purity of three 22substituted benzimidazoles were determinated by reversed tit ration using methy2
lene blue. Compared with the TLC2nonaquous tit ration , the result of this method is accurate and veracious.

Key words : two2phase tit ration ;reversed tit ration using methylene blue ;22substituted benzimidazole
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高性能无卤阻燃电缆料的制备技术”通过北京市科委主持的技术鉴定

2003年 10月 11日由北京化工大学材料学院张立群等及该校精细化工厂共同完成的项目“高性能无卤

阻燃电缆料的制备技术”通过了由北京市科委主持的技术鉴定。鉴定委员会上专家们听取了项目工作报告、

研制报告、测试报告、用户报告、查新报告等 ,经认真讨论 ,一致认为该无卤阻燃电缆料达到国际同类产品的

先进水平。

该制备技术以线形低密度聚乙烯和 EVA为基体 ,成功地开发了两种非交联型无卤阻燃电缆料。对于

无卤含磷阻燃电缆料 ,在国内首次采用纳米氢氧化镁低填充与红磷协效阻燃的新方法 ,并且利用表面改性技

术进一步削弱纳米氢氧化镁的网络结构 ,加强其分散 ,获得所需要的流动性能 ,研制出了一种新的与普通无

卤阻燃电缆料相比具有强度、阻燃、耐热等综合性能优良的无卤含磷阻燃电缆料 ,达到国际同类产品的先进

水平。采用微米氢氧化镁高填充的技术思路和两种不同表面处理状态的微米氢氧化镁并用、及与少量含硅

填料协效阻燃的方法 ,解决了高阻燃、高强度、流动性好、耐热性好之间难以平衡的技术难题 ,研制出一种综

合性能优良的无卤非磷阻燃电缆料。
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